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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung Chromat-freier Cr 2 0 3 -haltiger Pig- 
ments mit Spinell-, Hamatit- Oder Korund-Struktur. 

Cr2Cb ist Bestandteil einer groBen Zahl von 
Pigmenten unterschiedlicher Kristallstrukturen. Die 
Farben dieser Pigmente erstrecken sich Gber einen 
weiten Bereich des sichtbaren Lichtes. So erhSIt 
man im Spinellsystem (ZnMg)(Fe, Cr^Ch durch 
Variation der Kationen Farbtone von Ocker bis 
Dunkelbraun. Im System (ZnCo) (Cr, AtyO* kbn- 
nen Farbtone von Hellgrun bis Dunkelblau erhalten 
werden. Ebenfalls im Spinellsystem werden 
Schwarzpigmente erzielt. Die Farbung wird durch 
wechselnde Zusammensetzung der Oxide des Cu, 
Cr, Fe, Mn, Co, Ni hervorgerufen. Das Hamatitsy- 
stem (Fe, CrfeCb fOhrt je nach Zusammensetzung 
zu verschiedenen Braun-Schwarz-Pigmenten. 

Diese Pigmente sind technisch bedeutsam fur 
die Anwendung im Lack, Kunststoff, Email und 
Keramik. 

Durch NachglUhung von reinem Cr 2 0 3 bzw. 
von Mischungen aus Cr 2 0 3 und 0,1 - 5 % Ti0 2 
hergestellte Produkte werden als grune im Korund- 
grtter kristallisierende Pigmente bei speziellen An- 
wendungen z.B. im Kunststoff-, Lack- und Feuer- 
festsektor eingesetzt, bei denen vergrCberte Pri- 
marteilchen gefordert werden. 

In US-A-3 201 270, SU-A 635 116 (Abstract) 
und Chemical Abstracts, Vol. 65, No. 5, 6885 
(1966) d - f wird Borsaure Chrom-haltigen Pigmen- 
ten beigemengt, urn deren Farbton und die Farbin- 
tensitat zu verbessern. 

In FR-A-1 576 015 und NL-C 51 863 werden 
Oxide des Phosphors als Mineralisatoren Chrom- 
haltigen Pigmenten zugesetzt. 

Alle diese Cr 2 03-haltigen Pigmente werden 
hergestellt indem die entsprechenden Ausgangs- 
oxide, Hydroxide Oder unter den Reaktionsbedin- 
gungen Oxide bildende Verbindungen na8 Oder 
trocken gemischt, im Ofen geglOht und anschlie- 
Bend durch Mahlung auf die gewiinschte Mahlfein- 
heit gebracht werden (DE-C 2 338 012 und DE-C 2 
320 806). 

Diese Verfahren haben jedoch den Nachteil, 
daB bei der GlUhung Ofenklinker entstehen, die 
groBere Mengen an Cr(VI) enthatten, An die Aufar- 
beitung, d.h. Aufmahlung dieser Pigmente, muB 
sich daher eine Waschung der Pigmente anschlie- 
Ben, das Cr(VI)-haltige Waschwasser einer aufwen- 
digen reduktiven Nachbehandlung unterworfen und 
das Cr 3 * als Cr(OH) 3 gefallt und abgetrennt wer- 
den. 

Daruber hinaus ist bei der anschlieBenden 
Trocknung der gewaschenen Pigmente bzw. Farb- 
korper, eine partielle Ruckbildung von Chromat 
nicht auszuschlieBen. 



Chrom (Vl)-freie, Cr 2 03-haltige Farbkorper 
konnen gemSB der DE-A 3 118 966 durch den 
Zusatz von Antimon(lll)oxid bei der Gluhung erhal- 
ten werden. Antimon(lll)oxid stellt aber einen phy- 

5 siologisch bedenklichen Arbeitsstoff dar. 

Aufgabe dieser Erfindung ist daher die Bereit- 
stellung eines Verfahrens, das die beschriebenen 
Nachteile nicht aufweist. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB 

io durch den Zusatz von Bor- und/oder Phosphorsau- 
re zur Rohmischung vor der GlUhung die Bildung 
von Chromat verhindert wird. Die Pigmente mUs- 
sen nicht mehr gewaschen werden, so daB sie 
auch einer einfachen Trockenmahlung unterzogen 

75 werden konnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist da- 
her die Verwendung von Borsaure und/oder 
PhosphorsSure bei der Herstellung Chromat-freier 
Cr 2 03-haltiger Pigmente mit Spinell-, Hamatit- Oder 

20 Korund-Struktur durch Gluhen einer der dem Pig- 
ment entsprechenden Rohstoffmischung ohne Wa- 
schung nach der Kalzinierung, wobei 0,5-10 
Gew.-% Borsaure und/oder PhosphorsSure (ge- 
rechnet als B 2 0 3 bzw. P 2 Os), bezogen auf die als 

25 Oxide gerechneten eingesetzten Rohstoffe, der 
Rohstoffmischung vor der GlUhung zugesetzt wer- 
den. Diese Rohmischung wird anschlieBend nach 
den ublich bekannten Verfahren weiterverarbeitet. 
Borsaure- und Phosphorsaurezusatze oberhalb die- 

30 ses Bereiches sind ebenfalls wirksam, aber wenig 
sinnvoll. 

Aus Ullmann's Encyclopedia of Industrial Che- 
mistry, Volume A5, 1986, Seite 554 ist zwar der 
Zusatz von Borsaure als Mineralisator bei der Her- 

35 stellung von Spinellpigmenten bekannt. Bei der 
Verwendung von Borsaure als Mineralisator werden 
Qblicherweise Mengen unterhaib der hier bean- 
spruchten eingesetzt. Beim Einsatz so geringer 
Borsauremengen werden jedoch im Falle Chrom- 

40 haltiger Spinelle keine Chrom (Vl)-freien Produkte 
erzielt. 

Im folgenden wird die Erfindung beispielhaft 
eriautert, ohne daB hierin eine Einschrankung zu 
sehen ist. 

45 

Beispiele 
Beispiel 1 

50 1 150 kg Cr 2 0 3> 283 kg Fe 2 Oa und 600 kg 

CuO werden in 1 400 I Wasser suspendiert und gut 
miteinander vermischt. AnschlieBend wird dieser 
Mischung 30 kg H 3 B0 3 zugesetzt. Diese Rohmi- 
schung wird in einem direkt beheizten Drehrohr bei 

55 1 000 *C gegluht. Nach der Gluhung wird der 
Ofenklinker naB gemahlen. Der Ofenklinker ist Cr- 
(VI) frei, so daB die Mahlsuspension direkt auf 
einem Trockner getrocknet werden kann. Nach 
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dem Trocknen erhalt man ein Cr(VI)-freies 
schwarzes Pigment. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch 
ohne Zusatz von Borsaure. Man erhalt einen Ofen- 
klinker mit einem Cr(VI)-Gehalt von ca. 200 ppm. 
Die naBgemahlene Pigmentsuspension wird in ei- 
ner Filterpresse Cr(VI) frei gewaschen. Das Wasch- 
wasser wird gesondert gesammelt und mit FeSOi 
zu Cr 3+ reduziert. Aus dieser Losung wird das Cr 3+ 
mit NaOH als Cr(OH)a gefallt und abgetrennt. Erst 
jetzt kann das Waschwasser als Abwasser abgege- 
ben werden. 

Beispiel 3 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, nur daB 
anstelle von Borsaure die gleiche Menge 
Phosphorsaure eingesetzt wird. Man erhalt einen 
Cr(VI)-freien Ofenklinker, der naB aufgemahlen und 
ohne zu waschen auf einem Bandtrockner getrock- 
net wird. Das fertige Pigment ist Cr(VI)-frei. 

Beispiel 4 

In einem Pflugscharmischer werden 300 kg 
CoO, 640 kg AI(OH) 3 und 300 kg Cr 2 0 3 trocken 
gemischt. Diesem Pulvergemisch wird eine L6sung 
von 100 I 85% Phosphorsaure in 100 I Wasser 
hinzugefugt und erneut homogenisiert. Die feuchte 
Mischung wird anschlieBend bei 1 200 *C gegluht. 
Der blaue Ofenklinker ist Cr(VI)-frei und kann trok- 
ken bzw. naB aufgemahlen werden. 

Beispiel 5 

Es wird wie in Beispiel 4 verfahren, nur daB 
anstelle von Phosphorsaure 30 kg BorsSure der 
Rohmischung zugefOgt werden. Man erhalt nach 
dem GlOhen einen Chromatfreien Ofenklinker, der 
trocken Oder naB aufgemahlen werden kann. 

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel) 

Es wird wie bei Beispiel 4 verfahren, jedoch 
ohne Zugabe von Phosphorsaure. Der entstandene 
Ofenklinker ist stark Chromat-haltig, so daB das 
Chromat wie in Beispiel 2 beschrieben reduziert 
und als Cr(OH) 3 ausgefallt werden muB. 

Beispiel 7 

350 kg Zinkoxid, 350 kg Eisenoxidgelb und 350 
kg Cr 2 03 werden zusammen mit 1 200 I Wasser 
und 40 kg Borsaure in einer KugelmOhle gut ver- 
mischte Diese Suspension wird in einen Drehtrom- 



melofen gefGllt, bei 300 *C getrocknet und an- 
schlieBend bei 1 200 °C geglOht. Der rotbraune 
Ofenklinker ist Chromat-frei. Er kann naB oder trok- 
ken zum Pigment aufgearbeitet werden, eine Re- 
5 oxidation zu Chromat tritt nicht auf. 

Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel) 

Es wird wie in Beispiel 7 verfahren, jedoch 
10 ohne Zusatz von Borsaure. Man erhalt einen stark 
Chromat-haltigen Ofenklinker. Die anfallenden 
Chromat-haltigen Waschwasser mUssen einer wie 
in Beispiel 2 beschriebenen aufwendigen redukti- 
ven Fallungs-Nachbehandlung unterzogen werden. 

75 

Beispiel 9 

650 kg FeO(OH), 350 kg Cr 2 0 3 und 40 kg 
Borsaure werden trocken vermischt und diese Mi- 

20 schung bei 1 200 *C gegluht. Es entsteht ein Chro- 
mat-frei er, braun-schwarzer Farbkorper. 

Eine Aufmahlung zum Pigment kann trocken 
Oder naB erfolgen. Bei der nassen Aufmahlung 
kann auf die aufwendige reduktive Fallungsnachbe- 

25 handlung verzichtet werden. Bei der Trocknung des 
naB aufgemahlenen Farbkdrpers wird kein Chromat 
nachgebildet. 

Beispiel 10 (Vergleichsbeispiel) 

30 

Es wird wie in Beispiel 9 verfahren, nur daB auf 
den Einsatz von Borsaure verzichtet wird. Man 
erhalt einen Ofenklinker, der ca. 300 ppm Chromat 
enthalt. Bei der Aufarbeitung muB wieder die schon 
35 beschriebene Nachbehandlung des Waschwassers 
durchgefuhrt werden. 

Beispiel 1 1 

40 650 kg a-FeO(OH) und 250 kg Cr 2 0 3 werden 
mit 1 000 I Wasser und 20 I 85%iger Phosphorsau- 
re vermischt. 

Die Suspension wird in einen Drehtrommelofen 
gefullt, bei 150 # C getrocknet und anschlieBend bei 

45 1 150°C gegluht. Man erhalt einen braun-schwarz- 
en, Chromat-freien Ofenklinker, der wie in Beispiel 
9 weiterverarbeitet wird. 

Beispiel 12 (Vergleichsbeispiel) 

50 

Es wird wie in Beispiel 11 verfahren, ohne daB 
Phosphorsaure zugesetzt wird. Man erhalt einen 
stark Chromathaltigen Ofenklinker. Das nach der 
Mahlung des FarbkOrpers anfallende Waschwasser 
55 muB wieder, wie schon beschrieben, aufwendig 
nachbehandelt werden. 
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Beispiel 13 

1 000 kg C^Os und 40 kg Borsaure werden in 
einem Pflugscharmischer trocken gemischt und 
diese Mischung in einem direkt beheizten Tromi- 
nelofen bei 1 200 *C gegluht. Der dunkelgriine 
Ofenklinker ist Chromat-frei. Die Aufmahlung kann 
trocken Oder nafi durchgefGhrt werden. Im FaJle 
einer NaBmahlung ist keine reduktive FSIIungs- 
nachbehandlung notwendig. 

Beispiel 14 (Vergleichsbeispiel) 

Verfahrt man wie in Beispiel 13 beschrieben, 
jedoch ohne Zusatz von Borsaure, erhalt man ei- 
nen Chromat-haltigen Ofenklinker. Das nach der 
NaBmahlung anfallende Waschwasser muB einer 
wie schon beschriebenen Nachbehandlung unter- 
zogen werden. 

Beispiel 15 

1 500 kg Cr 2 0 3 und 20 kg Ti02 werden zu- 
sammen mit 1 500 I Wasser und 50 kg Borsaure in 
einer Kugelmuhle intensiv vermischt. Die Mischung 
wird in einen Drehtrommelofen gefOllt, bei 300° C 
getrocknet und anschlieBend bei 1 150*C geglUht. 
Der dunkelgrOne Ofenklinker ist Chromat-frei und 
kann, wie schon beschrieben, trocken oder naB 
aufgearbeitet werden. 

Beispiel 16 (Vergleichsbeispiel) 

Verfahrt man wie in Beispiel 15 beschrieben 
ohne Zusatz von BorsSure, erhMIt man stark Chro- 
mat-haltige Produkte. Das bei der Aufarbeitung an- 
fallende Waschwasser muB reduktiv nachbehandelt 
werden, bevor es als Abwasser abgegeben werden 
kann. 

Patentanspruche 

1. Verwendung von Borsaure und/oder Phosphor- 
saure bei der Herstellung ChromaHreier 
Cr 2 03-haltiger Pigmente mit Spinell-, Hamatrt- 
Oder Korund-Struktur durch GlOhen einer der 
dem Pigment entsprechenden Rohstoffmi- 
schung ohne Waschung nach der Kalzinierung, 
wobei 0,5 bis 10 Gew.-% Borsaure und/oder 
Phosphorsaure, gerechnet als B2O3 bzw P2O5 
, der Rohstoffmischung vor der Gluhung zuge- 
setzt werden. 

2. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Pigmente Mischphasen- 
pigmente sind. 



3. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Pigmente nachgeglUhte 
Cr 2 Oa -Pigmente mit Korund-Struktur sind. 

5 4. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die nachgegluhten O2O3- 
Pigmente einen Ti02-Gehalt von 0,1 bis 5 
Gew.-%, bezogen auf das Pigment, aufweisen. 

10 Claims 

1. The use of boric acid and/or phosphoric acid 
when preparing chromate-free, C^Os -contain- 
ing pigments with spinel, haematite or corun- 

15 dum structures by calcining a mixture of raw 

materials corresponding to the pigment, with- 
out washing after calcination, wherein 0.5 to 10 
wt.% of boric acid and/or phosphoric acid, 
calculated as B2O3 or P2O5, are added to the 

20 mixture of raw materials before calcining. 

Z A use according to Claim 1, characterised in 
that the pigments are mixed phase pigments. 

25 3. A use according to Claim 1, characterised in 
that the pigments are recalcined Cr 2 0 3 pig- 
ments with a corundum structure. 

4. A use according to Claim 1, characterised in 
30 that the recalcined Cr 2 03 pigments have a 

Ti02 content of 0.1 to 5 wt.%, with reference 
to the pigment. 

Revendicatlons 

35 

1. Utilisation de I'acide borique et/ou de I'acide 
phosphorique a la preparation de pigments 
contenant Cr 2 03 mais exempts de chromate, a 
structure de spinelle, d'hSmatite ou de corin- 

40 don, par calcination d'un melange de matures 

premieres correspondant a la nature du pig- 
ment sans lavage apr&s calcination, dans le- 
quel on ajoute au melange de matures pre- 
mieres, avant la calcination, de 0,5 a 10% en 

45 poids d'acide borique et/ou d'acide phosphori- 

que, exprimS respectivement en B20a et 
P2O5. 

2. Utilisation selon revendication 1, caract6ris6e 
50 en ce que les pigments sont des pigments a 

phases m£lang€es. 

3. Utilisation selon revendication 1, caract£ris£e 
en que les pigments sont des pigments de 

55 Cr2 03 calcines a structure de corindon. 

4. Utilisation selon revendication 1, caract6ris£e 
en ce que les pigments calcines de Cr203 ont 
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une teneur en TIO2 de 0,1 & 5% de leur poids. 
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